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論　　文　　の　　要　　旨
　本論文は6章および付録より成る。第1－3章では、N一ベンジリデンアニリン類の立体構造ラ
とくに窒素上のベンゼン環の炭素1窒素二重結合系分子平面からの操れ角に対する置換基の効果を
明らかにし、また第4－6章ではラ多種多様にわたる置換基の核磁気共鳴の化学シフトに対する効
果を上の立体構造の観点から解析。検討したものである。
　第1－3章ではN一ベンジリデンアニリンとその4一ニトロ体ならびにそれぞれの2一メチルお
よび2ヨ6一ジメチル誘導体の操れ角を各種のスペクトル法により定めることを試みたものである。
第1章ではそれらの溶液中の電子吸収スペクトルをCND0／S　C　I法を用いて解析し，それらの
電子構造および立体構造を推定した。第2章では上に扱った化合物の気相の光電子スペクトルを測
定しヨその解析をおこなった。第3章ではさらにこれらの化合物の1Hおよび13Cの核磁気共鳴吸収の
測定と解析を行なった。
　ここで取扱った一連の化合物の立体構造に関する結果は，第1－3章で論じた3種の方法のすべ
てにつき一致した結果を得ヨ4一位のニトロ基の導入は2，6一ジメチル基の導入と同様にヨ挨れ
角の増大をもたらすことを明らかにした。
　第4－6章ではN一ベンジリデンアニリンの窒素上および炭素上のベンゼン環の双方に一連の置
換基を導入し，そのイミドイル基の化学シフトに対する多重置換基効果を検討し，その立体構造と
の関連を明らかにしたものである。第4章ではイミドイル炭素の化学シフトに対する多重置換基効
果を取扱った。とくに4一ジメチルアミノ基または41一ニトロ基の存在下では，双方のベンゼン環
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上の置換基間で電荷移動型相互作用が顕著となるためヨそれらの化学シフトはそれぞれの環上の置
換基が単独に存在したとしたときの加成的効果からの偏りが大きく、挨れ角の変化が著しいことを
明らかにした。第5章ではイミドイル水素の化学シフトに関する置換基効果を論じ，とくに窒素上
のベンゼン環上の一連の置換基はヨ通常とは異なる異常な効果を示すことを見出しヨその原因がそ
の置換基の電子受容性の増加に伴う換れ角の増大に帰因することを結論した。第6章ではイミドイ
ル炭素王3Cとそれに結合する水素との問の13C－H結合定数に対する置換基効果を論じ，換れ角の増
大により窒素上の非共有電子対の電子が窒素上のベンゼン環に流入することがこの結合定数の増加
に寄与することを明らかにした。
審　　査　　の　　要　　旨
　炭素1窒素二重結合系が化学およびその周辺の領域からそのさまざまな活性のために着目される
ようになりラこれについての基本的な研究の重要性が増している。本研究はこの分野の発展に寄与
する一つの成果である。
　著者はこの系の代表的な型式の化合物の一つであるN一ベンジリデンアニリンの立体構造ヨとく
に窒素上のベンゼン環の操れ角におよぼす置換基の効果について。三種のスペクトル測定と電子状
態の計算のすべてを総合した手法によりこの研究を推進しラ顕著な成果を得た。さらにイミドイル
基の化学シフトに対する双方のベンゼン環上の多重置換効果を検討しラ測定値の加成値からの偏り
に着目し、これを挨れ角の変化と関連づけることに成功した。これらの成果はヨいずれも著者の種々
の方法の総合的活用と独創的な鋭い観察に基づくものである。
　よってヨ著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
一3歩一
